I 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(45) Date de publication et mention 
de la delivrance du brevet: 
15.12.1999 Bulletin 1999/50 

(21) Numero de depdt: 93203437.4 

(22) Date de depot: 08.12.1993 



milium 

(n) EP 0 602 716 B1 

FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 

(51) mtci * C08F 10/00 



(54) Systeme catalytique, precede pour sa preparation et son utilisation pour la (co)polymerisation 
dolefines 

Katalysatorsystem, Verfahren zur dessen Herstellung und seine Verwendung in der 
Olefin polymerisation 

Catalyst system, process for its production and its use in (co)polymerization of olefins 



ffl 

CO 

CM 

o 

CO 

o 

£L 



(84) Etats contractants designes: 

AT BE DE ES FR GB IT NL PT SE 

(30) Priorite: 17.12.1992 BE 9201105 

(43) Date de publication de la demands: 
22.06.1994 Bulletin 1994/25 

(60) Demande divisionnaire: 98124378.5 / 0 908 468 

(73) Titulaire: SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE - 
BELGIUM (Soclete Anonyme) 
1050 Bruxelles (BE) 



(72) Inventeur: Zandona, Nicola 
B-1 410 Waterloo (BE) 

(74) Mandataire: Destryker, Elise Martine et al 
Solvay Polyolefins Europe-Belgium 
(Soclete Anonyme) 

Departement de la Propriete tndustrielle 
310, rue de Ransbeek 
1120 Bruxelles (BE) 



(56) Documents cites: 
EP-A- 0 436 328 
EP-A- 0 439 964 



EP-A- 0 436 399 
US-A- 5 032 562 



II est rappele que: Dans un delai de neuf mois a compter de la date de publication de la mention de la delivrance du 
brevet europ6en, toute personne peut faire opposition au brevet europeen delivre\ aupres de l Office europeen des 
brevets. L'opposition doit etre formee par ecrit et motivee. Elle n est reputee formee qu apres paiement de la taxe 
d'opposition. (Art. 99( 1 ) Convention sur le brevet europeen). 



Prmteo by Jouva 75001 PARIS (FR) 



EP 0 602 716 B1 



Description 

[0001] La presente invention concerne un systeme catalytique mixte pour la polymerisation d'olefines. a base d'un 
metallocene ionique derive d'un metal de transition et d'un derive" d'aluminium. L'invention concerne egalement un 
pr6curseur de ce systeme catalytique, un precede de preparation d'un tel systeme catalytique ainsi qu'un procede" de 
polymerisation d'olefines, utilisant ce systeme catalytique. 

[0002] La demande de brevet EP-500944 (MITSUI TOATSU CHEMICALS) divulgue un procede de polymerisation 
d'alphaolefines dans leque! on met en oeuvre un systeme catalytique obtenu en taisant reagir un compose organoa- 
luminique avec un metallocene neutre halogene derive d'un metal de transition et on melange le produit ainsi obtenu 
avec un agent ionisant tel que le tetrakis(pentafluoroph6nyl)borate de triphenylcarbenium. 

[0003] Ce procede connu presente I'inconvenient, lorsque de I'ethylene est polymerise, de provoquer des croutages 
dans les installations de polymerisation. Par ailleurs, il ne permet pas I'obtention de polymeres ayant une large distri- 
bution des poids moleculaires et un poids specifique apparent eleve. 

[0004] La demande de brevet EP-436399 divulgue un systeme catalytique comprenant notamment [A] un solide 
catalytique contenant du titane, du magnesium et de I'halogene, [B-2] un metallocene contenant une partie anionique, 
et [D] un compose organoaluminique qui peut etre de formule R„AIX 3 . n . Le rapport atomique halogene/titane dans le 
solide catalytique [A] est de 4 a 200. 

[0005] L'invention remedie aux inconvdnients precites en fournissant un systeme catalytique de constitution nouvelle 
qui reduit les risques de croutage lors de son utilisation pour la polymerisation d'olefines et qui permet par ailleurs 
d'obtenir des polymeres caracterises par un poids specifique apparent plus eleve" et de regler d'une maniere precise 
la distribution des poids moleculaires des (co)polymeres obtenus. 

[0006] A cet effet, ('invention concerne un systeme catalytique comprenant (a) au moins un metallocene ionique 
derive" d'un metal de transition, (b) au moins un solide catalytique contenant de 15 a 20 % en poids de titane, de 0,5 
a 20 % en poids de magnesium et de 30 a 40 % en poids de chlore, et (c) au moins un derive d'aluminium de formule 
generale AIX n T3. n dans laquelle X d6signe un halogene, T designs un radical hydrocarbone pouvant eventuellement 
comprendre de I'oxygene et n est un nombre de 0 a 3. 

[0007] Dans le systeme catalytique selon l'invention, le derive d'aluminium de formule generale AIX,/!"^ peut par 
exemple etre choisi parmi les trialkylaluminium et les composes haloalkylaluminiques. Des derives d'aluminium pre- 
feres sont ceux dont le groupe T est un radical hydrocarbone choisi parmi les groupes alkyle, alkenyle, aryle et alkoxy 
eventuellement substitues, contenant jusqu'a 20 atomes de carbone, tels que le tributyl-, le trimethyl-, le triethyl-, ie 
tripropyl-, le triisopropyl-, le triisobutyh le trihexyl-, le trioctyl- et le tridodecylaluminium et le chlorure de diethylalumi- 
nium. Les derives d'aluminium les plus avantageux sont le triethylaluminium et le triisobutylaluminium. 
[0008] Par I'expression "metallocene ionique" on entend designer le produit issudu melange d'un metallocene neutre 
avec un agent ionisant, tel que d6fini plus loin. 

[0009] On peut citer comme exemples d'agents ionisants le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium, 
le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de N.N-dimethylaniliniumet le tetrakis(pentafluorophenyl)boratede tri(n-butyl)am- 
monium. 

[0010] II peut egalement s'agir de tri(pentafluorophenyl)bore, de triphenylbore, de trimethylbore, de tri(trim6thylsilyl) 
borate et des organoboroxines. Ces derniers sont mis en oeuvre en I'absence d'un acide de Bronsted. Les agents 
ionisants pref6r6s sont letetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium et le tri(pentafluorophenyl)bore, ce 
dernier etant utilis6 en I'absence d'un acide de Bronsted. Le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium 
convient particulierement bien. 

[0011] Selon l'invention les metallocenes ioniques sont avantageusement derives de metallocenes neutres de for- 
^u'e (Cp)a( c p% M XxZz> dans laquelle : 

- C p et Cp' designent chacun un radical hydrocarbone" insature coordine a un atome central, les groupes C p et C ' 
pouvant etre lies par un pont covalent P 
M d6signe le metal de transition choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VI B du tableau periodique 

- a, b, x et z designent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m.xS0, z^Oeta et/ou b * 0 
m designe la valence du m6tal de transition M 

X designe un halogene, et 

- Z designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de formule 
(-R r Si-R'R"R"') ou 

- R d6signe un groupe alkyle, alk6ny!e, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue, comprenant jusqu'a 
20 atomes de carbone 

R', R" et R m sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle. aryle, 
alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue", comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone 
t designe 0 ou 1. 
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[001 2] Le m6tal de transition du metallocene peut etre avantageusement un element selectionne parmi le scandium, 
te titane, le zirconium, I'hafnium et le vanadium. Le zirconium est prefere. 

[001 31 Les groupes Cp et Cp' representent chacun avantageusement un groupe mono- ou polycyclique comprenant 
de 5 a 50 atomes de carbone lies par des doubles liaisons conjuguees. Comme exemples typiques, on peut citer le 
radical cyclopentadienyle, indenyle ou fluor6nyle ou un derive substitue de ce radical dans lequel au moins un atome 
d'hydrogene est substitue par un radical hydrocarbone comprenant jusqu'a 10 atomes de carbone. II peut egalement 
s'agir d'un radical derive d'un element choisi parmi le groupe VA du tableau periodique, par exemple I'azote ou le 
phosphore. 

[0014] On peut citer comme exemples de metallocenes neutres de formule (^(Cp^MX^, les metallocenes de 
scandium non halogenes, mono- et dihalogenes tels que le methyldi(cyclopentadienyl)scandium, le chloro(cyclopen- 
tadienyl)ethylscandium, le chlorodi(cyclopentadienyl)scandium et le dichloro(indenyl)scandium, les metallocenes de 
titane non halogenes, mono-, di- et trihalogenSs tels que le diethyldi(fluor6nyl)titane, le dibromo(methylcyclopentadie- 
nyl)butyltitane, le chloro(indenyl)-diisopropyltitane, le chloromethyldi(pentamethylcyclopentadienyl)titane, le dibromodi 
(m6thylcyclopentadienyl)titane et le trichloro(cyclopentadienyl)titane, les metallocenes de zirconium non halogenes, 
mono-, di- et trihalogenes tels que le dimethyl(fluorenylindenyI)zirconium, le dichloro(fluorenyl)hexylzirconium, le io- 
dotri(cyclopentadi6nyl)zirconium, le dibromo(cyctopentadienyM-indenyl)zirconium, le trichloro(fluorenyl)-zirconium, 
les metallocenes d'hafnium non halogenes, mono-, di- et trihalogenes, les metallocenes de vanadium non halogenes, 
mono-, di- et trihalogenes tels que le chlorotri(cyclopentadienyl)vanadium, le dichlorodi(ethylcyclopentadienyl Vana- 
dium et le trichloro(ethylind6nyl)vanadium, les metallocenes de chrome trivalents non halogenes, mono- et dihalogenes 
tels que ie dichloro(cyclopentadi6nyl)chrome. 

[0015] Dans le cas ou Z est un radical silyl de formule (-R r Si-R'R ,, R ,,, ) 1 les metallocenes neutres de formule <C p ) a 
(Cp'^MX^ peuvent par exemple etre choisis parmi ceux comprenant comme radical silyl. I'allyldimethylchlorosiryl, 
rallylmethyldiethoxysilyl, le 5-(dicycloheptenyl)trichlorosilyl, le a-bromo-S-trim^thylsiryl-l-propenyl, le 3-chloropropyl- 
dimethylvinylsilyl, ie 2-(3-cyclohexenyl)ethyltrimethoxysilyl et le diphenylvinylchlorosilyl. 

[0016] Les metallocenes ayant un pont covalent connectant les deux groupes C p et C p ' peuvent 6tre choisis parmi 
ceux de formule generale : 



dans laquelle A repr6sente un groupe alkylene pouvant eventuellement comprendrede I'oxygene, alk6ny!6ne, arylalk- 
ylene, alkyl arylene, arylalkenylene, eventuellement halog6n6 ou un radical d6rive d'un element choisi parmi les grou- 
pes III A, IVA, VA et VIA du tableau periodique, tel que le bore, I'aluminium, le silicium, le germanium, retain, I'azote, 
le phosphore ou le soufre. On peut citer comme exemple de metallocenes pontes, ceux repondant aux formules : 




Ind 



Cyc 




/ 



CI 




Zr 



C 



Hf 




\ 



CI 




Ind 



Cyc 
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Ind Cyc* 



Si Zr , Si Ti 

™/ \ / N C1 CH 3 / \ / X 

Ind N 



Cl 



C4H9 

is dans lesquelles Ind represente le radical indenyle, Cyc represente le radical cyclopentadienyle et Cyc* represente le 
radical pentamethylcyclopentadienyle. 

[0017] Les metallocenes de formule (C p ) a (C p , ) b MX x Z 2 preferes sont ceux dans lesquels les groupes C p et C p ' sont 
choisis parmi les radicaux cyclopentadienyle, inddnyle et ftuor6nyle. De bons resultats sont obtenus avec ceux dont 
les groupes Cp et Cp' sont lies par un pont covalent du type alkyle. Les metallocenes dont le metal de transition est 
20 choisi parmi le titane, le zirconium et I'halnium conviennent tres bien. On obtient des resultats particulierement satis- 
taisants avec les metallocenes derives du zirconium. 

[0018] Le solide catalytique est un catalyseur de la polymerisation d'olefines, obtenu en melangeant un compose 
de magnesium avec un compose de titane et un compose chlore. Le compose chlore peut eventuellement (aire partie 
integrante du compose de magnesium ou du compose de titane. 

25 [0019] Comme composes de magnesium utilisables pour la preparation du solide catalytique, on peut citer, a titre 
d'exemples non Irmitatrfs, les halogeYiures, I'hydroxyde, I'oxyde, les hydroxyhalogenures, les alcoolates, les haloalcoo- 
lates, les arylalcoolates, les haloarylalcoolates, les alkylhalogenures de magnesium et leurs melanges. 
[0020] Des composes de titane utilisables pour la synthese du solide catalytique sont les tetrahalogenures, les al- 
coolates, les alcoolates halog6nes, les trihalogenures obtenus par reduction de tetrahalogenures au moyen d'un com- 

30 P os6 organoaluminique, ou leurs melanges. On peut citer comme exemple le 7iCI 4 , et le Ti(OC 2 H 5 ) 3 Br. 

[0021] Dans le cas ou le compose chlore ne fait pas partie int6grante du compose de magnesium ou du compose 
de titane, il peut par exemple etre choisi parmi les derives chlores d'aluminium de formule AIT y X 3 . y dans laquelle T 
represente un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene, y designe un nombre entier 
de 0 a 2 et X represente du chlore. On peut citer comme exemples typiques le dichlorure d'ethylaluminium, le chlorure 

35 de dipropylaluminium et le trichlorure d'aluminium. Le compose chlore peut 6galement etre selectionne parmi les de- 
rives chlores de silicium tels que par exemple SiCI 4 , (C 2 H 5 0) 2 SiCI 2 ou (CH 3 ) 3 SiCI. 

[0022] La fabrication du solide catalytique peut 6galement impliquer I'emploi d'un donneur d'electrons tel que les 
acides carboxyliques, les esters, les 6thers et les alcools. Ce donneur d'electrons est gdndralement choisi parmi ceux 
comprenant jusqu'a 12 atomes de carbone. II est avantageusement utilis6 pour pr6traiter le compos6 de magn6sium. 

40 [0023] Un exemple typique de synthese du solide catalytique consiste a m6langer un chlorure de titane avec un 
compose oxygene de magnesium tel que decrit dans les brevets BE-705220 (SOLVAY & CIE) et BE-730068 (SOLVAY 
& CIE). Selon un autre exemple, on precipite un melange d'un compose oxygene de titane et d'un compose oxygene 
du magnesium au moyen d'un compose chlore\ tel que decrit dans le brevet BE-791676 (SOLVAY). 
[0024] Les solides catalytiques selon ('invention comprennent du titane et du chlore. Les meilleurs resultats sont 

<s obtenus avec les solides catalytiques pr6sentant une teneur en titane d'environ 1 7 %, une teneur en chlore d'environ 
36 % et une teneur en magn6sium de 1 a 10 %, par exemple environ 5 %. 

[0025] II va de soi que le systeme catalytique selon I'invention peut comprendre plus d'un m6tallocene ionique et 
plus d'un solide catalytique et plus d'un compose organoaluminique. 

[0026] Des systemes catalytiques conformes a I'invention ayant conduit a de bons resultats sont ceux qui presentent 
so un rapport ponderal du mdtal de transition au titane du solide catalytique au minimum egal a 0,05, de pref6rence a 
0,1, par exemple a 0,5; il est habituellement au maximum egal a 10, en particulier a 5, par exemple a 2. 
[0027] Selon une variante avantageuse du systeme catalytique selon I'invention, celui-ci comprend un support mi- 
neral. Le support min6ral peut etre selectionne parmi les oxydes mineraux tels que les oxydes de silicium, d'aluminium, 
de titane, de zirconium, de thorium, leurs melanges et les oxydes mixtes de ces m6taux tels que le silicate d'aluminium 
55 et le phosphate d'aluminium, et parmi les halogenures mineraux tels que le chlorure de magnesium. La silice, I'alumine, 
le chlorure de magnesium et les melanges de silice et de chlorure de magnesium sont pr6f6r6s. 
[0028] La presente invention a egalement pour objet un proced6 de preparation d'un systeme catalytique convenant 
pour la polymerisation d'olefines, qui comprend au moins un derivd d'aluminium de formule gen6rale AIX^T^, dans 
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laquelle Xdesigne un halogene, T d6signe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene 
et n est un nombre de 0 a 3, au moins un agent ionisant et au moins un metallocene neutre derive d'un metal de 
transition dans lequel on prepare, dans une premiere etape, un melange du metallocene neutre avec un solide cata- 
lytique contenant de 15 a 20 % en poids de titane, de 0,5 a 20 % en poids de magnesium et de 30 a 40 % en poids 
5 de chlore, et on ajoute, dans une deuxieme etape. au melange ainsi obtenu un derive d'aluminium dans au moins un 
diluant hydrocarbone et un agent ionisant. 

[0029] Dans le precede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention le metallocene neutre, le solide 
catalytique et le derive d'aluminium sont conformes a ceux decrits ci-dessus. 

[0030] Dans le precede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention on entend designer par agent 
10 ionisant un compose comprenant une premiere partie qui presente les proprietes d'un acide de Lewis et qui est capable 
d'ioniser le metallocene neutre et une deuxieme partie qui est inerte vis-a-vis du metallocene ionise et qui est capable 
de stabiliser le metallocene ionise. L'agent ionisant peut 6tre un compose ionique comprenant un cation presentant 
les proprietes d'un acide de Lewis et un anion constituant la deuxieme partie precitee de l'agent ionisant. Les anions 
ayant conduit a de tres bons resultats sont les organoborates. On entend designer par organoborate un derive du bore 
is dans lequel I'atome de bore est lie a 4 substituants organiques. On peut citer comme exemples d'agents ionisants 
ioniques le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium, le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de N,N-di- 
methylanilinium et le tetrakis(pentafiuorophenyl)borate de tri(n-butyl)ammonium. Les acides de Lewis cationiques pre- 
fers sont le carbenium, le sulfonium et I'oxonium. 

[0031 ] En variante, l'agent ionisant peut egalement etre un compose nonionique presentant les proprietes d'un acide 
20 de Lewis qui est capable de transformer le metallocene neutre en metallocene cationique. A cet effet, l'agent ionisant 
est lui-meme transforme en un anion inerte vis-a-vis du metallocene cationique qui est capable de stabiliser celuici. 
On peut citer comme exemples d'agent ionisant nonionique, le tri(pentafluorophenyl)bore, le triphenylbore, le trim6- 
thylbore, le tri(trimethylsilyl)borate et les organoboroxines. Les agents ionisants nonioniques sont mis en oeuvre en 
I'absence d'un acide de Bronsted. 
25 [0032] L'agent ionisant est de preference selectionne parmi le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbe- 
nium et le tri(pentafluorophenyl)bore. 

[0033] La premiere etape du precede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention consiste a melanger 
le metallocene neutre avec le solide catalytique. Ce melange peut etre effectue par voie seche en melangeant les 
constituants a I'etat solide. II peut egalement etre realise par impregnation du solide catalytique avec une solution du 
30 metallocene neutre dans un diluant hydrocarbone. La suspension ainsi obtenue peut etre utilisee telle quelle a Tetape 
suivante. En variante, le solide catalytique impregne du metallocene neutre peut etre recueilli de la suspension et mis 
en oeuvre a I'etape suivante a I'etat solide. 

[0034] Cette premiere etape peut etre effectuee a toute temperature inf6rieure a la temperature de decomposition 
du metallocene neutre et du solide catalytique. La temperature est habiiuellement comprise entre la temperature am- 

35 biante et 100 °C, de preference de 50 a 85 °C. 

[0035] Dans cette premiere etape, le metallocene neutre et le solide catalytique sont avantageusement mis en oeuvre 
en des quantites telles que le rapport ponderal du metallocene neutre au solide catalytique soit generalement au moins 
egalaO.01, en particulier a 0,1; il est habituellement au maximum egal a 20, de preference a 10, lesvateurs de0,3a 
5, typiquement environ 2, etant les plus avantageuses. 

40 [0036] Le melange prepare au cours de la premiere etape du proc6d6 de preparation d'un systeme catalytique selon 
I'invention peut comprendre plus d'un metallocene neutre et plus d'un solide catalytique. 

[0037] La deuxieme etape du precede de preparation d'un systeme catalytique suivant I'invention consiste a mettre 
le melange obtenu a la premiere etape en contact avec le derive d'aluminium dans au moins un diluant hydrocarbone 
et avec l'agent ionisant. Le derive d'aluminium a pour fonction de servir de cocataiyseur du systeme catalytique au 

45 cours de son utilisation pour la polymerisation d'oiefines. Dans le cas ou le metallocene neutre mis en oeuvre a la 
premiere 6tape est halog6n6, le d6riv6 d'aluminium comprend au moins un radical hydrocarbone. Dans ce cas, le 
d6riv6 d'aluminium a egalement pour fonction de substituer, a la deuxieme etape du precede selon {'invention, au 
moins un des halogenes du metallocene neutre par un radical hydrocarbone. Dans ce cas, il est souhaitable d'ajouter 
d'abord le derive d'aluminium au melange issu de la premiere etape, puis l'agent ionisant. Dans le cas ou le metallocene 

50 neutre mis en oeuvre a la premiere 6tape est non halog6n6, il peut s'av6rer avantageux d'ajouter le d6riv6 d'aluminium 
au moment de ('utilisation du systeme catalytique dans un procede de polymerisation d'oiefines. 
[0038] Le diluant hydrocarbone utilisable dans cette deuxieme etape peut etre choisi parmi les hydrocarbures ali- 
phatiques tels que les alcanes iineaires (par exemple le n-butane, le n-hexane et le n-heptane), les alcanes ramifies 
(par exemple I'isobutane, I'isopentane, I'isooctane et le 2.2-dimethylpropane), les cycloalcanes (par exemple le cyclo- 

55 pentane et le cyclohexane), parmi les hydrocarbures aromatiques monocycliques tels que le benzene et ses d6riv6s, 
par exemple le toluene, et parmi les hydrocarbures aromatiques polycycliques. chaque cycle pouvant etre substitue. 
On peut bien entendu utiliser simultanement plusieurs diluants hydrocarbon6s. Le toluene convient bien. 
[0039] La quantite du derive d'aluminium mise en oeuvre a la deuxieme etape, par rapport a celle du metallocene 
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neutre, depend du choix de ces composes. En pratique, dans le cas ou le metallocene neutre est halogene, on a tnteret 
a utiliser le derive d'aluminium en une quantite suffisante pour substituer la totalite des atomes d'halogenes du metal- 
locene neutre. II peut etre avantageux d'utiliser des quantity superieures du derive d'aluminium pour beneficier de 
ses propriet6s de capteur d'impuretes au cours de la fabrication du systeme catalytique. A cet eflet, on recommande 

s par exemple que le rapport molaire du derive d'aluminium au metallocene neutre soit au moins 6gal a 10. Afin de 
b6n£ficier 6galement des propridtes pr6citees du derive' d'aluminium au cours de I'utilisation du systeme catalytique 
dans un precede de polymerisation d'olefine, dans lequel le derive d'aluminium joue egalement le r6le de cocatalyseur 
du solide catalytique, on recommande que le rapport molaire du derive d'aluminium au metallocene neutre soit au 
moins 6gal a 100. En principe, il n'y a pas de limite superieure au rapport molaire pr6cite. En pratique toutefois, on n'a 

10 pas interdt a ce que ce rapport excede 5000 pour des raisons economiques, les valeurs inferieures a 2000 etant 
recommandees. Des valeurs voisines de 500 a 1000 conviennent gen6ralement bien. 

[0040] Dans cette deuxieme 6tape du precede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, I'agent 
ionisant est de preference mis en oeuvre en une quantite suffisante pour ioniser la totalite du metallocene. La quantite 
d'agent ionisant a mettre en oeuvre va des lors dependre du metallocene neutre et de I'agent ionisant selectionnes. 
is En general, on peut utiliser une quantite d'agent ionisant telle que le rapport molaire de I'agent ionisant au metallocene 
neutre mis en oeuvre a la premiere etape precitee soit au moins egale a 0,1 , en particulier au moins egale a 0,5, les 
valeurs ne depassant pas 10 etant preferees, celles ne depassant pas 2 etant recommandees. 
[0041] Cette deuxieme etape du proc6d6 de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention peut 6tre effectu6e 
a toute temperature qui est a la fois inf6rieure a la temperature d'6bullition du compose le plus volatile du milieu obtenu 
20 a la pression de travail et inf erieure a la temperature de decomposition thermique des composants du milieu. Par milieu 
on entend designer I'ensemble des composants mis en oeuvre a la deuxieme etape (metallocene neutre, solide cata- 
lytique, derive d'aluminium, diluant hydrocarbone et agent ionisant) et recueillis a Tissue de celle-ci. La temperature 
depend des lors de la nature des composants du milieu et est generalement superieure a -50 °C, de preference au 
moins egale a 0 °C. Elle est habituellement au maximum 6gale a 100 °C, de preference inferieure a 80 °C. La tempe- 
rs rature ambiante convient particulierement bien. 

[0042] La duree de cette deuxieme etape doit etre suffisante pour obtenir une ionisation complete du metallocene 
ou du produit de sa reaction avec le derive d'aluminium. Elle peut varier de quelques secondes a plusieurs heures. 
Les reactions a la deuxieme etape etant en general quasi-instantan6es, les durees de 0,5 a 30 minutes sont les plus 
courantes. Le milieu peut etre agite pendant toute la duree de la deuxieme etape ou pendant une partie de celle-ci. 
30 [0043] A la deuxieme etape du precede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, on peut mettre en 
oeuvre plus d'un derive d'aluminium et plus d'un agent ionisant. A Tissue de la deuxieme etape, on peut isoler le 
systeme catalytique & retat solide de la suspension. 

[0044] Dans une premiere forme d'ex6cution du precede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, 
la premiere etape est oper6e par voie seche en meiangeant le solide catalytique et le metallocene neutre a retat solide 
35 et on met le melange solide ainsi obtenu en oeuvre a la deuxieme etape. 

[0045] Dans une variante de cette premiere forme d'execution, le metallocene neutre et le solide catalytique sont 
broyes ensemble a retat solide pendant qu'on les melange. 

[0046] Dans une deuxieme forme d'execution du precede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, 
le solide catalytique est impregne avec une solution du metallocene neutre. A cet effet, on le dissout au prealable dans 
40 un hydrocarbure aromatique, de preference le toluene. Dans cette forme d'execution le solide catalytique impr6gn6 
est recueilli de la suspension et mis en oeuvre a retat solide dans I'etape suivante. 

[0047] Dans une troisieme forme d'execution du precede de preparation d'un systeme catalytique suivant I'invention, 
on recueille un solide resultant de la mise en contact du derive d'aluminium avec le melange issu de la premiere etape 
et on ajoute ensuite I'agent ionisant a ce solide. 
45 [0048] Dans le proc6d6 de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, I'agent ionisant peut dtre mis en 
oeuvre a l'6tat solide ou a l'6tat liquide, par exemple a retat d'une solution. 

[0049] Dans une quatrieme forme d'execution du proc6d6 de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, 
ou I'agent ionisant est mis en oeuvre sous forme d'une solution, la deuxieme etape du procede est prec6d6e d'une 
dissolution de I'agent ionisant dans un diluant hydrocarbone. Le diluant hydrocarbone peut etre selectionne parmi les 

so hydrocarbures aromatiques tels que le toluene et les hydrocarbures aliphatiques halogenes tels que le chlorure de 
methylene et le chloroforme. Le toluene convient bien. Dans cette forme d'execution, la quantite du diluant hydrocar- 
bone mise en oeuvre doit etre suffisante pour y permettre une dissolution complete de I'agent ionisant. La quantite du 
diluant hydrocarbone depend d6s lors de sa nature, de la nature de I'agent ionisant et de la temperature a laquelle la 
deuxieme etape du procede est effectu6e. 

55 [0050] Dans une cinqui6me forme d'execution du precede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, 
le metallocene neutre est d6pos6 sur un support mineral. Le support mineral peut etre selectionne parmi les oxydes 
min6raux tels que les oxydes de siiicium, d'aluminium, de titane, de zirconium, de thorium, leurs melanges et les oxydes 
mixies de ces metaux tets que le silicate d'aluminium et le phosphate d'aluminium, et parmi les halog6nures metailiques 
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tels que le chforure de magnesium. La silice, I'alumine, le chlorure de magnesium et les melanges de silice et de 
chlorure de magnesium sont preferes. 

[0051] Dans une premiere variante de cette cinquieme forme d'execution, on impregne le support mineral, eventuel- 
lement active au prealable par tout moyen connu, avec une solution du metallocene neutre. La solution peut etre 

5 preparee comma dans la deuxieme forme d'execution du procede selon {'invention, explicitee plus haul La temperature 
operatoire de ('impregnation peut varier de la temperature ambiante a la temperature d'ebuliition de la solution du 
metallocene neutre et la duree de 1'impregnation peut varier de quelques minutes a plusieurs heures. Dans cette forme 
d'execution, le support mineral impregne du metallocene neutre est recueilli de la suspension, puis melange au solide 
catatytique au cours de la premiere etape explicitee plus haut. 

to [0052] Dans une deuxieme variante de cette cinquieme forme d'execution, le support mineral et le metallocene 
neutre sont melanges a l'6tat solide (eventuellement en les co-broyant). Le melange solide ainsi obtenu est ensuite 
mis en oeuvre a la premiere etape explicitee plus haut. 

[0053] Dans une sixieme forme d'execution du procede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, 
I'agent ionisant est depose sur un support mineral. A cet effet, on impregne le support mineral, eventuellement active 
'5 au prealable par tout moyen connu, avec une solution de I'agent ionisant. La solution peut etre preparee comme dans 
la quatrieme forme d'execution du procede selon I'invention explicitee plus haut. Le support mineral et les conditions 
operatoires de ('impregnation sont conformes a ce qui a ete decrit ci-dessus dans la cinquieme forme d'execution du 
procede selon I'invention. 

[0054] Dans une septieme forme d'execution du procede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention 
20 qui est particulierement performante, on melange a I'etat sec le solide catalytique avec un support mineral et on met 
le melange ainsi obtenu en oeuvre a ia premiere etape du procede selon I'invention. Le support mineral est conforme 
a celui utilise dans la cinquieme forme d'execution du procede explicitee ci-dessus. 

[0055] Dans une huitieme forme d'execution du procede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, 
on met en oeuvre un metallocene neutre de formule (C p ) a (C p ') b MX x (-R r Si-R'R"R'") 2 , que I'on a prepare en faisant 
25 reagir avec un silane un compose de formule (C p ) a (C p ') b MX x H 2 ou les symboles Cp, Cp', M, X, H, a, b, x et z ont la 
meme signification que celle donnee ci-avant, a I'exception de z qui est plus grand que zero. On fait la reaction de 
preference dans un solvant adequat. 

[0056] Des composes de formule (C p ) a (C p ') b MX x H z , ayant conduit a de tres bons resultats, sont notamment ceux 
derives du zirconium, du titane et de I'hafnium, dont C p et C p ' sont choisis parmi les radicaux cyclopentadienyle, indenyle 

30 et fluorenyle. On utilise de preference ceux derives du zirconium. De preference X represente le chlore. Comme exem- 
ples de silanes utilisables dans cette forme d'execution, on peut citer I'allyldimethylchlorosilane, I'allylmethyldiethoxy- 
silane, le 5-(dicycloheptenyl)-trichlorosilane, le 2-bromo-3-trimethylsilyl-1-propene, le 3-chloropropyldimethylvinylsila- 
ne, le 2-(3-cyclohexenyl)ethyltrimethoxysilane, le diphenyrvinylchlorosilane, le vinyltriphenoxysilane, le vinyftrichloro- 
silane, le 2-(trimethylsilylmethyl)-1,3-butadiene et le 3-(trimethylsilyl)cyclopentene. Les silanes preferes sont les alk- 

35 enylsilanes non chlores tels que I'allyltriethoxysilane, I'allyltrimethylsilane, le 5-(bicycloheptenyl)triethoxysilane, le vinyl 
(trimethoxy)silane et le 2-(3-cyclohexenyl)ethyltrimethoxysilane. Le vinyl(trimethoxy)-silane convient particulierement 
bien. Le solvant de la reaction entre le silane et le compose de formule (C p ) a (C p *) b MX J( H 2 est avantageusement un 
hydrocarbure aromatique, de preference le toluene. La temperature a laquelle cette reaction est effectuee peut varier 
de la temperature ambiante jusqu'a la temperature d'ebuliition du solvant utilise, par exemple de 20 a 100 °C. La 

to temperature preferee est la temperature ambiante. 

[0057] Dans une neuvieme forme d'execution du procede de preparation d'un systeme catalytique selon I'invention, 
on met en oeuvre un metallocene neutre de formule (CpyCp'^MX^, ou les symboles Cp, Cp', M, X. Z, a, b, x et z 
ont la meme signification que celle donnee ci-avant, dans laquelle z est different de O et Z est un radical hydrocarbone 
que i'on a prepare en faisant reagir un compose de formule (C p ) a (C p ') b MX x H z avec une define. Cette reaction a lieu 

45 de preference dans un solvant adequat. Les composes de formule (C p ) a (C p ') b MX x H 2 sont conformes a ceux definis 
ci-dessus dans la huitieme forme d'execution. Les olefines utilisables dans cette forme d'execution contiennent avan- 
tageusement jusqu'a 20 atomes de carbone, de preference jusqu'a 12 atomes de carbone, et peuvent etre choisies 
parmi les mono-olefines telles que I'ethylene et le 3-ethyl-1 -butene, les diolefines non conjuguees telles que le 
1,5-hexadiene, les diolefines conjuguees telles que le 1,3-pentadiene et les diolefines alicycliques telles que le dicy- 

50 clopentadienyle. L'olefine preferee est I'ethylene. Le solvant de la reaction entre I'olefine et le compose de formule 
( c p)a( c p')b MX x H 2 est avantageusement un hydrocarbure aromatique, de preference le toluene. La temperature a la- 
quelle cette reaction est effectuee peut varier de la temperature ambiante jusqu'a ia temperature d'ebuliition du solvant 
utilise, par exemple de 20 a 100 °C. La temperature preferee est ta temperature ambiante. 

[0058] Ces deux dernieres formes d'execution du procede selon I'invention permettent de fabriquer des systemes 
55 catalytiques au depart d'hydrures de metallocenes de formule (Cp^Cp'JbMXxHj dans laquelle z est different de 0, qui 
sont en general difficiles a manipuler a cause de leur caractere polymerique et de la difficulty de les solubiliser eco- 
nomiquement. 

[0059] Le procede de preparation du systeme catalytique selon I'invention permet d'obtenir des systemes catalyti- 
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ques mixtes a base d'un metallocene ionique et d'un solide catalytique contenant au moins un element du groupe IVB 
du tableau periodique, du magnesium et un halogene. 

[0060] La presente invention a egalement pour objet un precurseur d'un systeme catalytique comprenant (a) au 
moins un metallocene neutre derive d'un metal de transition, (b) au moins un solide catalytique contenant de 15 a 20 
% en poids de titane, de 0,5 a 20 % en poids de magnesium et de 30 a 40 % en poids de chlore, et (c) au moins un 
derive d'aluminium de formule generale AIXJ^ dans laquelle X designe un halogene. T designe un radical hydro- 
carbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene, et n est un nombre de 0 a 3. 

[0061] Le systeme catalytique selon I'invention peut etre utilise pour I'homopolymerisation et la copolymerisation 
d'olefines contenant jusqu'a 20 atomes de carbone par molecule. Les defines contiennent avantageusement de 2 a 
1 2 atomes de carbone par molecule et sont par exemple choisies parmi I'ethylene, le propylene, le 1 -butene, le 1 -pen- 
tene, le 3-methyM -butene, le 1-hexene, les 3- et 4-methyM-pentenes, le 1-octene, le 3-ethyM -butene, le 1-heptene, 
le 3,4-dimethyl-l-hexene, le 4-butyM-octene, le 5-ethyM-decene et ie 3,3-dimethyM -butene, et les monomeres vi- 
nyliques tels que le styrene. Les systemes catalytiques selon I'invention trouvent une utilisation particuliere dans la 
production d'homopolymeres de ('ethylene et du propylene, ou de copolymers de I'ethylene et du propylene avec un 
ou plusieurs comonomeres olefiniquement insatures. Les comonomeres peuvent etre de matieres diverses. lis peuvent 
etre des mono-olefines pouvant comprendre jusqu'a 8 atomes de carbone, par exemple le 1 -butene, le 1 -pentene, le 
3-methyl-1 -butene, le 1 -hexene, les 3- et 4-methyl-1 -pentenes et le 1 -octene. Une ou plusieurs diolefines comprenant 
de 4 a 18 atomes de carbone peuvent egalement etre copolymerisees avec I'ethylene et le propylene. De preference, 
les diolefines sont choisies parmi les diolefines aliphatiques non conjuguees telles que le 4-vinyl-cyclohexene et le 
1.5-hexadiene, les diolefines alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le dicyclopentadiene, le methylene- 
et I'ethylidene-norbornene, et les diolefines aliphatiques conjuguees telles que le 1,3-butadiene, I'isoprene et le 
1,3-pentadiene. 

[0062] Le systeme catalytique selon I'invention apparaTt particulierement performant pour la fabrication d'homopo- 
lymeres de I'ethylene ou du propylene, et de copolymers de I'ethylene ou du propylene contenant au moins 90 %, de 
preference au moins 95 %, en poids d'ethylene ou de propylene. Les comonomeres preferes de I'ethylene sont le 
propylene, le 1 -butene, le 1-hexene, le 1-octene et le 1 ,5-hexadiene, et ceux du propylene sont I'ethylene, le 1,3-bu- 
tadiene, le 1,5-hexadiene. 

[0063] L'invention concerne des lors egalement I'utilisation du systeme catalytique selon I'invention pour la (co)po- 
lymerisation d'olefines. 

[0064] L'invention concerne aussi un procede de (co)polymerisation d'au moins une olefine en presence d'un sys- 
teme catalytique comprenant au moins un derive d'aluminium de formule generale AD^T^, dans laquelle X designe 
un halogene, T designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene et n est un nombre 
de 0 a 3, au moins un agent ionisant et au moins un metallocene neutre derive d'un metal de transition dans lequel 
on prepare un melange du metallocene neutre avec un solide catalytique contenant de 15 a 20 % en poids de titane, 
de 0,5 a 20 % en poids de magnesium et de 30 a 40 % en poids de chlore, on met le melange ainsi obtenu en contact 
avec au moins un diluant hydrocarbone, le derive d'aluminium et I'olefine, et on y ajoute I'agent ionisant. 
[0065] Dans le procede de (co)pofymerisation selon I'invention, le derive d'aluminium, le metallocene neutre. I'agent 
ionisant, le solide catalytique et le diluant hydrocarbone sont conformes a ceux utilises dans le procede selon I'invention 
de preparation du systeme catalytique explicite plus haut. On utilise de preference I'isobutane ou I'hexane comme 
diluant hydrocarbons. L'isobutane convient praticulierement bien. 

[0066] Dans le procede de (co)polymerisation selon I'invention, I'olefine est conforme a la definition fournie plus haut 
des defines polymerisables en presence des systemes catalytiques selon I'invention. 

[0067] Dans ie procede de (co)polymerisation selon l'invention, la preparation du melange du metallocene neutre et 
du solide catalytique, et I'ajout de I'agent ionisant sont realises respectivement comme dans la premiere et la deuxieme 
etape du proced6 de preparation du systeme catalytique decrit plus haut, preferentiellement dans le r6acteur de po- 
lymerisation. 

[0068] Dans le procede de (co)pofymerisation selon I'invention, a partir du moment ou on ajoute l'ol6fine dans le 
reacteur de polymerisation, des chaines potymeriques se torment en presence du solide catalytique, active par le 
derive d'aluminium jouant le rdle de cocatalyseur. Cette formation de chaines pofymeriques se poursuit jusqu'a I'epui- 
sement de I'activite du solide catalytique et/ou de ('alimentation de I'olefine. Par ailleurs, des qu'on ajoute I'agent ionisant 
dans le reacteur de polymerisation, un autre type de chame polymerique se forme catalysee par le metallocene ionique 
(active par le derive d'aluminium et par I'agent ionisant). Ainsi, le produit polymerique final est constitue d'au moins 
deux types de chaines polym6riques dans des proportions que Ton peut faire varier selon les quantites du solide 
catalytique, du metallocene neutre et de I'agent ionisant mises en oeuvre et selon le moment d'introduction de I'agent 
ionisant. 

[0069] Dans une premiere forme de realisation du procede de (co)polymerisation selon I'invention, on met d'abord 
le melange du metallocene neutre et du solide catalytique en contact avec le derive d'aluminium dans le reacteur de 
polymerisation et ensuite on y introduit I'olefine. A cet effet, la mise en contact avec le compose organoaluminique 
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peut 6tre realises comme dans la deuxieme 6tape du precede selon I'invention de preparation du systeme catatytique 
d6crit plus haul 

[0070] Dans une deuxieme forme de realisation, le derive d'aluminium et I'olefine sont mis en contact avec le melange 
du metallocene neutre et du solide catalytique simultanement en les introduisant en meme temps dans le reacteur de 

s polymerisation, et ensuite I'agent ionisant y est ajoute. 

[0071] Dans une variante de cette deuxieme forme de realisation, qui est particulierement pr6feree. on prepare au 
prealable un melange d'une solution du derive d'aluminium dans le diluant hydrocarbone et de I'olefine. auquel on 
ajoute le melange du metallocene neutre et du solide catalytique, et ensuite I'agent ionisant. 
[0072] Dans une troisieme forme de realisation du precede de (co)polymerisation selon I'invention, I'agent ionisant 

10 et I'olefine sont introduits simultanement dans le reacteur de polymerisation. 

[0073] Dans une variante de cette troisieme forme de realisation, on prepare au prealable un melange comprenant 
I'olefine, I'agent ionisant et le d6riv6 d'aluminium, auquel on ajoute le melange du metallocene neutre et du solide 
catalytique. 

[0074] Dans une quatrieme forme de realisation, I'agent ionisant est introduit dans le reacteur de polymerisation 
is apres que I'activite du solide catalytique sort reduite d'au moins 50 %, de preference d'au moins 75 % de sa valeur 
initiate. Par activite du solide catalytique, on entend designer la quantite de polymere obtenu, exprimee en grammes, 
en presence du solide catalytique par heure et par gramme de solide catalytique. 

[0075] Dans une variante de cette quatrieme forme de realisation du proc6d6 de (co)polym6risation suivant I'inven- 
tion, on met en oeuvre le metallocene neutre et le solide catalytique en des quantites telles que le rapport ponderal 

20 du metallocene neutre au solide catalytique soit de 1 a 20. Cette variante de I'invention s'av6re particulierement avan- 
tageuse lorsqu'on souhaite limiter les phenomenes de croutage dans le reacteur de polymerisation et favoriser ia 
formation de (co)polymeres de poids specifique apparent eieve. En effet, du fait de la faible quantite de solide cataty- 
tique relative a celle du metallocene, cette variante permet, apr&s Introduction de I'olefine et avant I'ajout de I'agent 
ionisant, d'enrober les sites catalytiques du metallocene, qui ne seront actives que lorsqu'on y ajoute I'agent ionisant, 

25 conduisant ainsi aux avantages mentionn6s ci-dessus. 

[0076] Dans une cinquieme forme de realisation du precede de (co)polymerisation suivant I'invention, on met en 
oeuvre le metallocene neutre et le solide catalytique en des quantites telles que le rapport molaire du metallocene 
neutre au solide catalytique soit de 0.01 a 1 . Cette forme de realisation apparait particulierement periormante lorsqu'on 
souhaite obtenir des (co)polymeres ayant une distribution des poids moieculaires large tout en limitant leur teneur en 

30 oligomeres. 

[0077] Dans une sixi6me forme de realisation du proc6d6 de (co)polym6risation suivant I'invention, le metallocene 
neutre ou I'agent ionisant est depose sur un support mineral. Le support mineral est conforme a celui utilise dans la 
cinquieme forme de realisation du precede selon I'invention de preparation du systeme catalytique. 
[0078] Dans une premiere variante de cette sixieme forme de realisation du precede de (co)polymerisation selon 
35 I'invention, on impregne le support mineral avec une solution du metallocene neutre (respectivement de I'agent ionisant) 
comme decrit dans la deuxieme (respectivement la quatrieme) forme d'execution du precede selon ('invention de pre- 
paration du systeme catalytique. 

[0079] Dans une deuxieme variante de cette sixieme forme de realisation du proc6d6 de (co)pofym6risation selon 
I'invention, le support mineral et le metallocene neutre (respectivement I'agent ionisant) sont melanges (6ventuellement 
40 en les co-broyant) a I'etat solide. 

[0080] Dans une variante particulierement avantageuse de cette sixieme forme d'execution du precede de (co)po- 
lymerisation suivant I'invention, le solide catalytique est melange avec un support mineral avant de mettre ce melange 
en contact avec le metallocene neutre. Le support mineral est conforme a celui utilise comme support pour le metal- 
locene neutre d6crit ci-avant. 

*s [0081] Dans le prcc6d6 de (co)polym6risation suivant I'invention, la polymerisation peut etre effectu6e indiff6rem- 
ment en solution, en suspension ou en phase gazeuse et peut etre r6alis6e en continu ou en discontinu, par exemple 
en effectuant la polymerisation dans un ou plusieurs reacteurs. On peut ainsi avantageusement travailler dans un seul 
reacteur. Une autre faeon de faire consiste a travailler dans plusieurs reacteurs disposes en serie, le solide catalytique 
etant active dans le premier reacteur et le metallocene dans un reacteur suivant. Le precede ainsi realise s'av6re 

50 particulierement performant pour la fabrication de (co)polymeres ayant une distribution des poids moieculaires multi- 
modale, en particulier bimodale. Dans la (co)polym6risation on peut 6ventuellement mettre en oeuvre un r6gulateur 
du poids mol6culaire tel que l'hydrog6ne. Une variante du proc6d6 de (co)polym6risation selon I'invention comprend 
une prepolym6risation en suspension dans un premier reacteur suivie d'une polymerisation en phase gazeuse dans 
un second r6acteur. 

55 [0082] Dans le cas d'une (co)polym6risation en suspension, celle-ci est effectu6e dans un diluant hydrocarbone tel 
que ceux utilisables dans la preparation du melange du metallocene neutre et du derive d'aluminium, et a une tempe- 
rature telle qu'au moins 50 % (de preference au moins 70 %) du (co)polym6re forme y soit insoluble. La temperature 
est g6n6ralement au moins egale a 20 a C, de preference au moins 50 °C; elle est habituellement au maximum egale 
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a 200 °C, de preference au maximum 100 °C. La pression partielle d'olefine est le plus souvent au moins egale a la 
pression atmospherique, de preference 2 0,4 MPa, par exemple £ 0,6 MPa; cette pression est en general au maximum 
egale a 5 MPa, de preference < 2 MPa, par exemple £ 1,5 MPa. 

[0083] Dans le cas d'une (co)polym6risation en solution, celle-ci peut etre realisee dans un diluant hydrocarbone tel 
que ceux cit6s ci-avant. La temperature op6ratoire depend du diluant hydrocarbone utilise et doit etre superieure a la 
temperature de dissolution du (co)polymdre dans celui-ci, de sorte qu'au moins 50 % (de preference au moins 70 %) 
du (co)polymere y soit dissous. Par ailleurs la temperature doit etre suffisamment basse pour empecher une degra- 
dation thermique du (co)polymere et/ou du systeme catalytique. En general, la temperature optimale est de 100 a 200 
°C. La pression partielle d'olefine est le plus souvent au moins egale a la pression atmospherique, de preference 2 
0,4 MPa, par exemple > 0,6 MPa; cette pression est en general au maximum egale a 5 MPa. de preference < 2 MPa, 
par exemple < 1 ,5 MPa. En variante, la (co)polym6risation est effectuee en utilisant I'otefine elle-m§me comme diluant 
hydrocarbone. Dans cette variante on peut utiliser une o!6fine liquide dans les conditions normales de pression et de 
temperature, ou operer sous une pression suffisante pour qu'une oiefine normalement gazeuse soit Iiqu6fi6e. 
[0084] Dans le cas ou la (co)polymerisation est effectu6e en phase gazeuse, on met un courant gazeux comprenant 
Toiefine en contact avec le systeme catalytique dans un lit fluidise. D6s lors le debit du courant gazeux doit etre suffisant 
pour maintenir le (co)polymere en fluidisation et depend de la vitesse de formation de celui-ci et de la vitesse a laquelle 
le systeme catalytique est consomme. La pression partielle de I'oiefine peut etre inferieure ou superieure a la pression 
atmospherique, la pression partielle pret6r6e variant de la pression atmospherique a environ 7 MPa. En general, une 
pression de 0,2 a 5 MPa convient bien. Le choix de la temperature n'est pas critique, celle-ci est en g6n6ral de 30 a 
200 °C. On peut 6ventuellement utiliser un gaz de dilution qui doit etre inerte vis-a-vis du (co)polym6re. 
[0085] Une forme de realisation particuliere du procede de (co)polymerisation selon invention consiste a copoly- 
m6riser au moins deux oiefines introduites simultan6ment ou en differe dans le reacteur de polymerisation, les deux 
oiefines 6tant de preference introduites avant I'ajout de I'agent ionisant. 

[0086] Le proc6de de (co)polymerisation selon I'invention est particulierement performant pour la fabrication d'ho- 
mopolymeres de I'ethyl&ne ou du propylene et de (co)polymeres de I'6thyl6ne et/ou du propylene. 
[0087] Le proc6d6 de (co)polym6risation survant I'invention r6duit les risques de croutage dans le r6acteur de poly- 
merisation et permet I'obtention de (co)polymeres pr6sentant au moins une des proprietes avantageuses suivantes : 

une teneur faible en impuretes metalliques provenant du systeme catalytique, 
une large distribution en poids moleculaire, 

- un poids sp6cifique apparent 6lev6. 

[0088] Le proc6d6 de (co)polym6risation selon I'invention permet, en particulier, de produire des (co)polymeres pr6- 
sentant les proprietes suivantes : 

une distribution de poids moleculaire ayanl un rapport MJM n au moins egal a 10, en general au moins egal a 20, 
plus particulierement au moins egal a 30, M^, et M n designant respectivement la masse moleculaire moyenne en 
poids et la masse moleculaire moyenne en nombre du (co)polym6re produit, 

- un poids specifique apparent au moins 6gal a 100 g/dm 3 , typiquement au moins 6gal a 120. 

[0089] Les exemples, dont la description suit, servent a illustrer I'invention. Les exemples 1 a 3 sont conformes a 
I'invention. Les exemples 4 et 5 sont des exemples comparatifs. 

[0090] La signification des symboles utilises dans ces exemples, les unites exprimant les grandeurs mentionnees 
et les methodes de mesure de ces grandeurs sont explicit6es ci-dessous. 

MJM n = rapport entre la masse moleculaire moyenne en poids et la masse moleculaire moyenne en nombre mesure 
par chromatographic d'exclusion sterique r6alis6edans le 1,2,4-trichlorobenz6ne a 135°C sur un chroma- 
tographe de la societe WATERS type 150 C. 

PSA = poids specifique apparent du (co)polymere exprim6 en g/dm 3 et mesure par ecoulement libre selon le mode 
operatoire suivant : dans un recipient cylindrique de 50 cm 3 de capacite, on verse la poudre a analyser en 
6vitant de la tasser, depuis une tr6mie dont le bord inf 6rieur est dispose 20 mm au-dessus du bord sup6rieur 
du recipient. On pese ensuite ie recipient rempli de la poudre, on deduit la tare du poids releve et on multiptie 
le r6sultat obtenu (exprime en g) par 20. 

[0091] Dans les exemples 1 et 2 conformes a I'invention, on a fabrique du polyethylene par un proc6de en suspension 
au moyen d'un systeme catalytique mixte non supporte, dans lequel le metailocene et le solide catalytique sont actives 
simultan6ment. 
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Exemple 1 (conforme a I'invention) : 

(a) preparation du solide catalytique 

5 [0092] On a fait reagir du diethyiate de magnesium avec du tetrabutylate de titane en des quantites telles que le 
rapport molaire de magnesium au titane soit egal a 2. Ensuite, on a chlor6 et precipite te produit de reaction ainsi 
obtenu en mettant celui-ci en contact avec une solution de dichlorure d'ethylaluminium. Le solide ainsi obtenu, recueilli 
de la suspension, comprenait (% en poids) : 

to Ti : 17,0 

CI : 36,2 
Al: 1,9 
Mg : 4,5. 

is (b) melange du metallocene neutre et du solide catalytique 

[0093] 637 mg d'une poudre de bis(cyclopentadienyl)dich1orozirconium ont ete melanges sous agitation pendant 48 
heures dans 20 ml d'hexane avec 1396 mg du solide catalytique obtenu en (a). Le solide recueilli comprenait (% en 
poids) : 

20 

Ti: 11,0 
Zr : 9,5 
CI : 26,2 
Al: 1,3 
25 Mg : 2,9. 

(c) polymerisation de Methylene 

[0094] On a introduit dans un reacteur de trois litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 40 g/l 
30 de trtethylaluminium et 1 I d'isobutane. Ensuite, on a alimente le reacteur en Ethylene a une pression partielle de 0,8 
MPa et en hydrogene a une pression partielle de 0,04 MPa. La temperature a et6 amenee a 60 °C. Puis, on y a ajoute 
0,0043 g du solide obtenu en (b) et 0,0022 mmol de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium sous 
forme de solution dans le toluene. La pression Methylene et la temperature ont ete maintenues constantes pendant 
la duree de polymerisation. Apres 90 minutes, le reacteur a ete ref roidi et degaze. 55 g de polyethylene ont ete recueillis. 
35 Le polymere obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 

Mw/M n = 3l 
PSA = 193. 

40 Exemple 2 (conforme a Hnvention) : 

(a) preparation du solide catalytique 

[0095] On a utilise le meme solide catalytique que celui obtenu a I'exemple 1 (a). 

45 

(b) melange du metallocene neutre et du solide catalytique 

[0096] 1 1 97 mg de bis(cyclopentadienyl)dichlorozirconium ont ete melanges sous agitation pendant 48 heures dans 
20 ml d'hexane avec 1396 mg du solide catalytique obtenu en (a). Le solide ainsi obtenu comprenait (% en poids) : 

50 

Ti : 8,6 
Zr : 14,0 
CI : 26,9 
Al: 1,0 
55 Mg : 2,3. 
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(c) polymerisation de methylene 

[0097] On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethyla- 
luminium et 1 I d'isobutane. Ensuite, on a alimente le reacteur en ethylene a une pression partielle de 0.8 MPa et en 

5 hydrogene a une pression partielle de 0.04 MPa. La temperature a ete amenee a 60 °C. Puis, on y a ajoute 0.0041 g 
du solide obtenu en (b) et 0,0022 mmol de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbSnium sous forme de 
solution dans le toluene. La pression d'ethylene et la temperature ont ete maintenues constantes pendant la duree de 
polymerisation. Apres 90 minutes, le reacteur a ete retroidi et degaze. 37 g de polyethylene ont ete recueillis. Le 
polymere obtenu prdsentait les caracteristiques suivantes : 

10 M w /M n = 41. 

Exemple 3 (conforme a I'invention) : 

[0098] Dans cet exemple. on a mis en oeuvre un systeme catalytique supporte et la polymerisation a ete eflectuee 
is en deux etapes consecutives. 

(a) preparation du solide catalytique : 

[0099] On a utilise le mdme solide catalytique que celui obtenu a I'exemple 1 (a). 

20 

(b) preparation et activation du support : 

[0100] On a calcine de la silice du type MS3040 de la societe PQ a 600 °C pendant 16 heures sous air sec et on l*a 
ensuite meiang6e a une quantite de dichlorure de magnesium telle que le melange comprenne 9.8 % en poids de 
25 magnesium. Le melange a 6t6 effectue dans un four rotatif pendant 16 heures a 400 °C sous azote. 

(c) melange du metallocene neutre et du solide catalytique 

[0101] On a melange 3,9 g du support obtenu en (b) avec 0,222 g du solide catalytique obtenu en (a) et 0.430 g 
30 d'une poudre de bis(cyclopentadienyl)dichlorozirconium pendant 28 heures a 50 °C. 

(d) polymerisation de I'ethylene : 

[0102] On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur. 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethyla- 
35 luminium et 1 I d'isobutane. La temperature a ete amenee a 70 °C. Ensuite, on a alimente le reacteur en ethylene a 
une pression partielle de 0,6 MPa. Puis ; on y a ajoute 89.9 g du solide obtenu en (c). La pression d'6thylene et la 
temperature ont ete maintenues constantes pendant la duree de polymerisation. Apres 10 minutes, le reacteur a 6t6 
retroidi et d6gaze. Ensuite, on a reintroduit 1 I d'isobutane dans le reacteur. La temperature a 6t6 augmentee a 50 °C 
et on a r6aliment6 le reacteur en ethylene a une pression partielle de 1 MPa. Ensuite, on y a ajoute 0,0022 mmol de 
40 t6trakis(pentafluoroph6nyl)borate de triphenylcarbenium. Apres 30 minutes le reacteur a 6t6 d6gaz6 et ref roidi. Aucune 
trace de croutage n'a 6t6 retrouv6e dans le r6acteur de polymerisation. 168 g de polyethylene ont ete recueillis. Le 
polymere obtenu pr6sentait les caracteristiques suivantes : 
PSA =134. 

45 Exemple 4 (donn6 a titre de comparison) : 

[0103] Dans cet exemple non conforme a I'invention, on a fabrique du polyethylene au moyen d'un metallocdne 
supporte selon le precede d6crit dans la demande de brevet EP-500944. 

so (a) preparation et activation du support : 

[0104] On a utilise le meme support que celui obtenu a I'exemple 3 (b). 

(b) melange du m6talloc6ne neutre avec le support : 

55 

[0105] On a m6lang6 3,8 g du support obtenu en (a) avec 0.354 g d'une poudre de bis(cyclopentadienyl)dichloro- 
zirconium pendant 9 heures a 50 °C. 
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le) polymerisation de rethyl6ne : 

[0106] On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethyla- 
luminium et 1 I d'isobutane. La temperature a ete amenee a 50 °C. Ensuite, on a alimente le reacteur en ethylene a 

5 une pression partielle de 1 MPa. Puis, on y a ajoute 90 mg du solide obtenu en (b) et 0,0022 mmol de tetrakis(penta- 
fluorophenyl)borate de triphenylcarbenium. La pression d'ethylene et la temperature ont ete maintenues constantes 
pendant la duree de polymerisation. Apres 23 minutes, le reacteur a ete refroidi et degaze. On a constate que la paroi 
du reacteur etait couverte d'une fine couche de produit de croutage. 113 g de polyethylene ont ete recueillis. Le poly- 
mere obtenu presentait les caracteristiques suivantes : 

io PSA = 42,6. 

[0107] Une comparaison des resultats de I'exemple 4 avec ceux de I'exemple 3 font apparaitre le progrds apporte 
par invention pour ce qui concerne le poids specifique apparent du polymere et les phenomenes de croutage dans 
le reacteur de polymerisation. 

is Exemple 5 (donne a titre de comparaison) : 

[0108] Dans cet exemple non conforme a I'invention, on a fabrique du polyethylene au moyen d'un metallocene 
supports seion le precede decrit dans la demande de brevet EP-500944. 

20 (a) preparation et activation du support : 

[0109] On a calcine de la silice du type 948 de la societe GRACE a 800 °C pendant 16 heures sous balayage d'azote. 

(b) melange du metallocene neutre avec le support : 

25 

[0110] On a traite 2 g du support obtenu en (a) avec une solution de 232 mg de bis(cyclopentadienyl)dichlorozirco- 
nium dans 20 ml de toluene. Ensuite, le toluene a ete elimine par distillation sous pression reduite. Le solide ainsi 
obtenu a ete mis en suspension dans 48 ml d'hexane. 

30 (c) polymerisation de Methylene : 

[0111] On a introduit dans un reacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 40 g/l de triethyla- 
luminium et 1 I d'isobutane. La temperature a 6t6 amenee a 60 °C. Ensuite, on a alimente le reacteur en ethylene a 
une pression partielle de 0,8 MPa. Puis, on y a ajoute une quantite de la suspension obtenue en (b) contenant 92 mg 
35 de solide et 0,0022 mmol de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium. La pression d'ethylene et la 
temperature ont ete maintenues constantes pendant la duree de polymerisation. Apres 90 minutes, le reacteur a 6t6 
refroidi et degaze. On a constate que la paroi du reacteur etait couverte d'une fine couche de produit de croutage. 56 
g de polyethylene ont ete recueillis. Le polymere obtenu presentait la caracteristique suivante : 
Mw/Mn = 7,9. 

40 [0112] Une comparaison des resultats des exemples 1 et 2 avec ceux de I'exemple 5 font apparaitre le progrfcs 
apporte par I'invention pour ce qui concerne la distribution des poids mol6culaires du polymere obtenu. 



Revendlcatlons 

45 

1 . Systeme catalytique comprenant (a) au moins un m6talloc6ne ionique derive d'un metal de transition, (b) au moins 
un solide catalytique contenant de 15 a 20 % en poids de titane, de 0,5 a 20 % en poids de magnesium et de 30 
a 40 % en poids de chlore, et (c) au moins un derive d'aluminium de lormule gen6rale AIXpT^,, dans laquelle X 
designe un halogfcne, T d6signe un radical hydrocarbone pouvant 6ventuellement comprendre de t'oxygdne et n 

so est un nombre de 0 a 3. 

2. Systeme catalytique selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que le metallocene ionique est d6riv6 d'un metal- 
locene neutre de formule(C p ) a (C p ' ) b MX x Z z , dans laquelle : 

55 . c p et Cp' d6signent chacun un radical hydrocarbone insatur6 coordin6 a un atome central, les groupes C p et 

C p ' pouvant dtre lies par un pont covalent 

M designe le metal de transition qui est choisi parmi les groupes IIIB. IVB. VB et VI B du tableau pehodique 
a, b, x et z d6signent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m, x > 0, z £ 0 et a et/ou b * 0 
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m designe la valence du metal de transition M 
X designe un halogene, 

Z designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de 
formule (-R,-Si-R'R"R") ou 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue, comprenant jus- 
qu'a 20 atomes de carbone, 

R\ R" et R"' sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle, 
aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue, comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone, et 
- t designe 0 ou 1. 

3. Systeme catalytique selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le metal de transition est le zirconium. 

4. Systeme catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le rapport pond6ral 
du nrtetal de transition au titane du solide catalytique est de 0,05 a 10. 

5. Systeme catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il comprend en outre 
un support mineral. 

6. Systeme catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le ntetallocene ionique 
est le produit issu du melange d'un metallocene neutre avec le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcar- 
b6nium. 

7. Systeme catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracteris6 en ce que le metallocene ionique 
est le produit issu du melange d'un metallocene neutre avec un agent ionisant choisi parmi le groupe contenant 
le tri(pentafluorophenyl)bore, le triprtenylbore, le trimethylbore, le tri(trimethylsilyl)borate et les organoboroxines. 

8. Utilisation d'un systeme catalytique conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 7 pour la (co)polym6ri- 
sation d'au moins une define. 

9. Precede de preparation d'un systeme catalytique comprenant au moins un derive d'aluminium de formule generate 
Alx n T 3-n- dans laquelle X dSsigne un halogene, T d6signe un radical hydrocarbons pouvant dventuellement com- 
prendre de I'oxygene et n est un nombre de 0 a 3, au moins un agent ionisant et au moins un metallocene neutre 
d6riv6 d'un metal de transition, caracteris6 en ce que, dans une premiere 6tape, on ptepare un nrtelange du me- 
tallocene neutre avec un solide catalytique contenant de 15 a 20 % en poids de titane, de 0.5 a 20 % en poids de 
magnesium et de 30 a 40 % en poids de chlore et, dans une deuxieme etape, on ajoute au melange ainsi obtenu 
le derive d'aluminium dans au moins un diluant hydrocarbone et I'agent ionisant. 

10. Proc6d6 selon la revendication 9, caracteris6 en ce qu'on s6lectionne un metallocene neutre halogen6 et en ce 
que, dans la deuxieme etape, on ajoute d'abord le derive d'aluminium au melange recueilli de la premiere etape, 
puis I'agent ionisant. 

11. Precede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que le derive d'aluminium est choisi parmi ceux dont le 
groupe T est un radical hydrocarbone choisi parmi les groupes alkyle, alkenyle, aryle et alkoxy, eventuellement 
substitues, contenant jusqu'a 20 atomes de carbone. 

12. Precede selon I'une quelconque des revendications 9 a 11 , caracterise en ce que le derive d'aluminium est choisi 
parmi le tri6thylaluminium et le triisobutylaluminium. 

13. Precede^ selon I'une quelconque des revendications 9 a 12, caracterise en ce que le derive d'aluminium, le metal- 
locene neutre, le solide catalytique et I'agent ionisant sont mis en oeuvre en quantites telles que le rapport molaire 
de I'agent ionisant au metallocene neutre soit de 0, 1 a 1 0, le rapport molaire du derivd d'aluminium au metallocene 
neutre soit au moins 6gal a 10 et le rapport ponderal du metallocene neutre au solide catalytique soit au moins 
egal a 0,01 et au maximum egal a 20. 

14. Precede selon I'une quelconque des revendications 9 a 1 3, caracterise en ce que I'agent ionisant est selectionne 
parmi le tetrakis(pentafluoroprtenyl)borate de triph6nylcarb6nium et le tri(pentafluoroph6nyl)bore. 

15. Proc6d6 selon la revendication 1 4 caracteris6 en ce que le tri(pentafluorophenyl)bore est mis en oeuvre en I'ab- 
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sence d'un acide de Bronsted. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 15. caracterise en ce que le metallocene neutre ou I'agent 
ionisant est depose sur un support mineral. 

17. Precede selon I'une quelconque des revendications 9 a 16, caracterise en ce qu'on selectionne le metallocene 
neutre parmi les composes de formule (C p ) a (C p , ) b MX x (.R r Si-R'R"R'") z , dans laquelle : 

• C p et Cp' designent chacun un radical hydrocarbone insature coordine a un atome central, les groupes C et 
C p ' pouvant dtre lies par un pont covalent P 

- M designe le metal de transition qui est choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau periodique 

• a, b, x et z designent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m, x £ 0, z > 0 et a et/ou b * 0 
m designe la valence du metal de transition M 

X designe un halogene, 

■ R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue.. comprenant jus- 
qu'a 20 atomes de carbone 

- R', R" et R m sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle. 
aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue, comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone, et 

t designe 0 ou 1 , 

prepare en laisant reagir un compose de formule (C^C^MX^ avec un silane. 

18. Precede selon I'une quelconque des revendications 9 a 16, caracterise en ce qu'on selectionne le metallocene 
neutre parmi les composes de formule (CpJafCp'^MX^, dans laquelle : 

- C p et Cp' designent chacun un radical hydrocarbone insature coordine a un atome central, les groupes C p et 
C p ' pouvant etre lies par un pont covalent 

- M designe le metal de transition qui est choisi parmi les groupes IIIB, IVB, VB et VIB du tableau periodique 

- a, b, x et z designent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m, x £ 0, z > 0 et a et/ou b * 0 

- m designe la valence du metal de transition M 
X designe un halogene, et 

- 2 designe un radical hydrocarbone, 

prepare en faisant reagir un compose de formule (C p ) a (C p ') b MX x H z avec une olefine. 

19. Proc6d6 selon la revendication 18, caracterise - en ce que I'olefine est I'ethylene. 

20. Precurseur d'un systeme catalytique comprenant (a) au moins un metallocene neutre derive d'un metal de tran- 
sition, (b) au moins un solide catalytique contenant de 15 a 20 % en poids de titane, de 0,5 a 20 % en poids de 
magnesium et de 30 a 40 % en poids de chlore, et (c) au moins un derive d'aluminium de formule g6n6rale AIXJ^ 
dans laquelle X designe un halogene, T designe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre 
de I'oxygene, et n est un nombre de 0 a 3. 

21 . Proc6d6 de (co)polym6risation d'au moins une oiefine en presence d'un systeme catalytique comprenant au moins 
un derive d'aluminium de formule gen6rale AIXJ^, dans laquelle X designe un halogene, T designe un radical 
hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene et n est un nombre de 0 a 3, au moins un agent 
ionisant et au moins un metallocene neutre d6riv6 d'un metal de transition, caracterise en ce qu'on prepare un 
melange du metallocene neutre avec un solide catalytique contenant de 15 a 20 % en poids de titane, de 0,5 a 
20 % en poids de magnesium et de 30 a 40 % en poids de chlore, on met le melange ainsi obtenu en contact avec 
au moins un diluant hydrocarbone, le d6riv6 d'aluminium et I'olefine, et on y ajoute I'agent ionisant. 

22. Proc6d6 selon la revendication 21 , caract6ris6 en ceque le diluant hydrocarbone est choisi parmi les hydrocarbures 
aliphatiques. 

23. Procdde selon la revendication 21 ou 22, caracterise en ce que le derive d'aluminium et le metallocene neutre 
sont mis en oeuvre en quantit6s telles que le rapport molaire du derive d'aluminium au metallocene neutre soit au 
moins egal a 100. 
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24. Precede selon tone quelconque des revendications 21 a 23, caracterise en ce que le metallocene neulre el le 
sonde catalytique sont mis en oeuvre en quanlites telles que le rapport ponderal du metallocene neulre au solide 
calalytique soil au moins egal a 0. 1 et au maximum egal a 1 0. 

25. Precede selon rune quelconque des revendications 21 a 24. caracterise en ce que le solide cata krtique est melanoe 
a un support mineral, le metallocene neutre 6tant ensuite ajoute a ce melange. 

26. Precede selon Tune quelconque des revendications 16 a 25, caracterise en ce que le support mineral est de la 
sihce, de I alumina, du chlorure de magnesium ou un melange de silice el de chlorurede magnesium. 

27. Precede selon I'une quelconque des revendications 21 a 26, caracterise en ce que I'olefine est fethylene et/bu le 
propylene. 



Patentanspruche 

1. Katalytisches System, das (a) wenigstens ein von einem Ubergangsmetall abgeleitetes ionisches Metallocen (b) 
wenjgstens einen katalytischen Feststoff, der 15 bis 20 Gew.-% Titan, 0.5 bis 20 Gew,% Magnesium und 30* bis 
40 Gew.- /o Chlor enthalt, und (c) wenigstens ein Aluminiumderivat der allgemeinen Formel AI)CT 3 n in der X ein 
Halogen bezeichnet, T einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Sauerstoff umfassen kann, bezeichnet 
und n eine Zahl von 0 bis 3 ist, umfaBt. 

2. Katalytisches System gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB das ionische Metallocen von einem neu- 
tralen Metallocen der Formel (C^C^MX^ abgeleitet ist, in der: 

- C p und C p ' jeweils einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest bezeichnen, der an ein Zentralatom koordiniert 
,st ' wobei die Gruppen C p und C p ' durch eine kovalente Brucke verbunden sein konnen 

- M das Ubergangsmetall bezeichnet, das unter den Gruppen NIB, IVB. VB und VIB des Periodensystems aus- 
gewahlt ist, 

- a. b, x und z solche ganze Zahlen bezeichnen, daft (a + b + x + z) = m, x > 0, z > 0 und a und/oder b * 0 
• m die Wertigkeit des Ubergangsmetalls M bezeichnet, 

- X ein Halogen bezeichnet, 

- Z einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Sauerstoff umfassen kann, Oder einen Silylrest der Formel 
(-Rj-Si-RWR"') bezeichnet, worin 

- R eine gegebenenfalls substituierte Alkyh Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe, die bis zu 20 Koh- 
lenstoffatome umfalBt, bezeichnet, 

" aiL T U ^ R " 9>6iCh ° d6r VGrschieden sind und i ewei,s ein Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte 
Alkyl-, Alkenyk Aryl-, Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe, die bis zu 20 Kohlenstoffatome umfafJt, bezeichnen und 
1 0 oder 1 bezeichnet. 

3. Katalytisches System gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG das Ubergangsmetall Zirkonium 

4. Katalytisches System gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis 
des Ubergangsmetalls zu dem Titan des katalytischen Feststoff s 0,05 bis 10 ist. 

5. Katalytisches System gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es auBerdem einen 
mtneralischen Trager umfaBt. 



6. 



Katalytisches System gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das ionische Metallocen 
das Produkt ist, das aus dem Mischen eines neutralen Metallocens mit Triphenylcarbenium-tetrakis(pentafluor- 
phenyl)borat hervorgegangen ist. 



Katalytisches System gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das ionische Metallocen 
das Produkt .st, das aus dem Mischen eines neutralen Metallocens mit einem lonisierungsmittel, das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist, die Tri(pentafluorphenyl)boran, Triphenylboran. Trimethylboran, Tri(trimethy lsilyl)borat und 
die Organoboroxine enthalt, hervorgegangen ist 
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8. Verwendung eines katalytischen Systems gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 fur die (Co)polymerisation weniq- 
stens eines Olefins. 

9. Verfahren zur Herstellung eines katalytischen Systems, das wenigstens ein Aluminiumderivat der allgemeinen 
Formel AIXJ^, in der X ein Halogen bezeichnet. T einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Sauerstoff 
umfassen kann, bezeichnet und n eine Zahl von 0 bis 3 ist, wenigstens ein lonisierungsmirtel und wenigstens ein 
neutrales Metallocen, das von einem Ubergangsmetall abgeleitet ist. umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in einem ersten Schritt ein Gemisch des neutralen Metallocens mit einem katalytischen Feststoff, der 15 bis 20 
Gew-% Titan, 0.5 bis 20 Gew-% Magnesium und 30 bis 40 Gew-% Chlor enthalt, herstellt und man in einem 
zweiten Schritt zu dem so erhaftenen Gemisch das Aluminiumderivat in wenigstens einem Kohlenwasserstoffver- 
dunnungsmittel und das lonisierungsmittel hinzufugt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man ein halogenhaltiges neutrales Metallocen aus- 
wahlt, und dadurch, daB man im zweiten Schritt zuerst das Aluminiumderivat zu dem im ersten Schritt gewonnenen 
Gemisch, dann das lonisierungsmittel hinzufugt. 

11. Verfahren gemaG Anspruch 9 Oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Aluminiumderivat unter denjenigen aus- 
gewahlt ist, deren Gruppe T ein Kohlenwasserstoffrest ist, der unter den gegebenenfalls substituierten Alkyl-, 
Alkenyl-, Aryl- und Alkoxygruppen, die bis zu 20 Kohlenstoffatome umfassen, ausgewahlt ist. 

12. Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Aluminiumderivat unter 
Triethylaluminium und Triisobutylaluminium ausgewahlt ist. 

1 3. Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 1 2. dadurch gekennzeichnet, daB das Aluminiumderivat, das neutrale 
Metallocen. der katalytische Feststoff und das lonisierungsmittel in solchen Mengen eingesetzt werden, daB das 
Molverhaltnis des lonisierungsmittels zu dem neutralen Metallocen 0,1 bis 10 ist, das Molverhaltnis des Alumini- 
umdenvats zu dem neutralen Metallocen wenigstens gleich 10 ist und das Gewichtsverhaltnis des neutralen Me- 
tallocens zu dem katalytischen Feststoff wenigstens gleich 0,01 und hochstens gleich 20 ist. 

14. Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das lonisierungsmittel unter Tri- 
phenylcarbenium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat und Tri(pentafluorphenyl)boran ausgewahlt ist. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Tri(pentafluorphenyl)boran in Abwesenheit ei- 
ner Bronsted-Saure eingesetzt wird. 

16. Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 1 5, dadurch gekennzeichnet, daB das neutrale Metallocen Oder das 
lonisierungsmittel auf einem mineralischen Trager abgeschieden wird. 

17. Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB man das neutrale Metallocen unter 
40 den Verbindungen der Formel (C p ) a (C p ') b MX x (-R r Si-R , R-R-') 2 auswahlt, in der: 

- C p und C p ' jeweils einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest bezeichnen, der an ein Zentralatom koordiniert 
ist, wobei die Gruppen C p und C p ' durch eine kovalente Brucke verbunden sein konnen, 

- M das Ubergangsmetall bezeichnet, das unter den Gruppen 1MB, IVB, VB und VIB des Perioden systems aus- 
45 gewahlt ist, 

• a, b, x und z solche ganze Zahlen bezeichnen, daB (a + b + x + z) = m, x > 0, z > 0 und a und/oder b * 0, 
m die Wertigkeit des Ubergangsmetalls M bezeichnet, 

X ein Halogen bezeichnet, 

- R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy- Oder Cycloalkylgruppe, die bis zu 20 Koh- 
50 lenstoffatome umfaBt, bezeichnet, 

- R\ R" und R" gleich Oder verschieden sind und jeweils ein Halogen Oder eine gegebenenfalls substituierte 
Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy- Oder Cycloalkylgruppe, die bis zu 20 Kohlenstoffatome umfaBt. bezeichnen und 

* 1 0 Oder 1 bezeichnet, 



35 



55 



das hergestellt wird, indem man eine Verbindung der Formel (C p ) a (C p ') b MX,H 2 mit einem Silan umsetzt. 

18. Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB man das neutrale Metallocen unter 
den Verbindungen der Formel (C p ) a (C p , ) b MX x Z z auswahlt, in der: 
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- C p und Cp jeweils einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest bezeichnen, der an ein Zentralatom koordiniert 
ist, wobei die Gruppen C p und C p ' durch eine kovalente Brucke verbunden sein konnen, 

M das Ubergangsmetali bezeichnet, das unter den Gruppen 1MB, IVB, VB und VIB des Periodensystems aus- 
gewahlt ist, 

- a, b, x und z solche ganze Zahlen bezeichnen, daG (a + b + x + z) = m, x > 0, z > 0 und a und/oder b * 0, 

- m die Wertigkeil des Ubergangsmetalls M bezeichnet, 
X ein Halogen bezeichnet und 

Z einen Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, 

das hergestellt wird, indem man eine Verbindung der Formel (Cp^Cp'^MX^ mit einem Olefin umsetzt. 

19. Verfahren gemaG Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daG das Olefin Ethylen ist. 

20. Vorstufe eines katalytischen Systems, das (a) wenigstens ein von einem Ubergangsmetali abgeleitetes neutrales 
Metallocen, (b) wenigstens einen katalytischen Feststoff, der 15 bis 20 Gew.-% Titan. 0,5 bis 20 Gew.-% Magne- 
sium und 30 bis 40 Gew.-% Chlor enthalt, und (c) wenigstens ein Aluminiumderivat der allgemeinen Formel 
A,X n T 3-n- in der X ein Halogen bezeichnet, T einen Kohlenwasserstoffrest. der gegebenenfalls Sauerstoff umfassen 
kann, bezeichnet und n eine Zahl von 0 bis 3 ist, umfaGt. 

21. Verfahren zur (Co)pofymerisation wenigstens eines Olefins in Gegenwart eines katalytischen Systems, das we- 
nigstens ein Aluminiumderivat der allgemeinen Formel AIX n T 3 . n , in der X ein Halogen bezeichnet, T einen Koh- 
lenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Sauerstoff umfassen kann, bezeichnet und n eine Zahl von 0 bis 3 ist, 
wenigstens ein ionisierungsmittel und wenigstens ein von einem Ubergangsmetali abgeleitetes neutrales Metal- 
locen umfaGt, dadurch gekennzeichnet, daG man ein Gemisch des neutralen Metallocens mit einem katalytischen 
Feststoff, der 1 5 bis 20 Gew.-% Titan, 0,5 bis 20 Gew.-% Magnesium und 30 bis 40 Gew.-% Chlor enthalt, herstellt, 
man das so erhaltene Gemisch mit wenigstens einem KohlenwasserstoffverdOnnungsmittel, dem Aluminiumderi- 
vat und dem Olefin in Kontakt bringt und man dazu das Ionisierungsmittel hinzufugt. 

22. Verfahren gemaG Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, daG das Kohlenwasserstoffverdunnungsmittel unter den 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen ausgewahlt ist. 

23. Verfahren gemaG Anspruch 21 Oder 22, dadurch gekennzeichnet, daG das Aluminiumderivat und das neutrale 
Metallocen in solchen Mengen eingesetzt werden, daG das Molverhaltnis des Aluminiumderivats zu dem neutralen 
Metallocen wenigstens gleich 100 ist. 

24. Verfahren gemaG einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daG das neutrale Metallocen und der 
katalytische Feststoff in solchen Mengen eingesetzt werden, daG das Gewichtsverhaftnis des neutralen Metallo- 
cens zu dem katalytischen Feststoff wenigstens gleich 0,1 und hochstens gleich 10 ist. 

25. Verfahren gemaG einem der Anspruche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daG der katalytische Feststoff mit 
einem mineralischen Trager gemischt wird, wobei das neutrale Metallocen anschlieGend zu diesem Gemisch hin- 
zugefugt wird. 

26. Verfahren gemaG einem der Anspruche 16 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daG der mineralische Trager Silici- 
umdioxid, Aluminiumoxid, Magnesiumchlorid Oder ein Gemisch aus Siliciumdioxid und Magnesiumchlorid ist. 

27. Verfahren gemaG einem der Anspruche 21 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daG das Olefin Ethylen und/oder 
Propylen ist. 



Claims 

1. Catalyst system comprising (a) at least one ionic metallocene derived from a transition metal, (b) at least one 
catalytic solid containing from 15 to 20 % by weight of titanium, from 0.5 to 20 % by weight of magnesium and 
from 30 to 40 % by weight of chlorine, and (c) at least one aluminium derivative of general formula AIXnT 3 . n in 
which X denotes a halogen, T denotes a hydrocarbon radical which may optionally include oxygen and n 7s a 
number from 0 to 3. 
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2. Catalyst system according to Claim 1 , characterized in that the ionic metallocene is derived from a neutrat metal- 
iocene of formula 



<Cp).(C p .) fc MX 1I Z tl 

in which: 

- each of C p and C p . denotes an unsaturated hydrocarbon radical coordinated to a central atom, it being possible 
for the groups C p and C p . to be bonded by a covalent bridge 

- M denotes the transition metal chosen from groups NIB, IVB, VB and VIB of the Periodic Table 

- a, b, x and z denote integers such that 

(a + b + x + z) = m, x > 0, z > 0 and a and/or b * 0 

- m denotes the valency of the transition metal M 
X denotes a halogen, 

- 2 denotes a hydrocarbon radical which may optionally contain oxygen or a silyl radical of formula 

(-FVSi-R'R'FT) 

where 

- R denotes an optionally substituted alkyl, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group containing up to 20 carbon 
atoms, 

R\ R' and R" are identical or different and each denotes a halogen or an optionally substituted alkyl. alkenyl, 
aryl, alkoxy or cycloalkyl group containing up to 20 carbon atoms, and 
t denotes 0 or 1 . 

3. Catalyst system according to Claim 1 or 2, characterized in that the transition metal is zirconium. 

4. Catalyst system according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the weight ratio of the transition metal 
to the titanium of the catalytic solid is from 0.05 to 10. 

5. Catalyst system according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that it additionally includes an inorganic 
support. 

6. Catalyst system according to any one of Claims 1 to 5, characterized in that the ionic metallocene is the product 
resulting from the mixing of a neutral metallocene with triphenylcarbenium tetrakis(pentafluorophenyl)borate. 

7. Catalyst system according to any one of Claims 1 to 5, characterized in that the ionic metallocene is the product 
resulting from the mixing of a neutral metallocene with an ionizing agent chosen from the group containing tris 
(pentafluorophenyl)boron, triphenylboron, trimethylboron, tris(trimethylsilyl) borate and organoboroxines. 

8. Use of a catalyst system in accordance with any one of Claims 1 to 7 for the (co)polymerization of at least one olefin. 

9. Process for preparing a catalyst system comprising at least one aluminium derivative of general formula AD^T^, 
in which X denotes a halogen, T denotes a hydrocarbon radical which may optionally include oxygen and n is a 
number from 0 to 3, at least one ionizing agent and at least one neutral metallocene derived from a transition 
metal, characterized in that, in a first stage, a mixture is prepared of the neutral metallocene with a catalytic solid 
comprising from 15 to 20 % by weight of titanium, from 0.5 to 20 % by weight of magnesium and from 30 to 40 % 
by weight of chlorine, and, in a second stage, the aluminium derivative in at least one hydrocarbon diluent and the 
ionizing agent are added to the mixture thus obtained. 

10. Process according to Claim 9, characterized in that a halogenated neutral metallocene is selected and in that, in 
the second stage, the aluminium derivative is added first of all to the mixture collected from the first stage, and 
then the ionizing agent. 
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11. Process according to Claim 9 or 10, characterized in that the aluminium derivative is chosen from those in which 
the group T is a hydrocarbon radical chosen from optionally substituted alkyl, alkenyl, aryl and alkoxy groups 
containing up to 20 carbon atoms. 

5 12. Process according to any one of Claims 9 to 11, characterized in that the aluminium derivative is chosen from 
triethylaluminium and triisobutylaluminium. 

13. Process according to any one of Claims 9 to 12, characterized in that the aluminium derivative, the neutral met- 
allocene, the catalytic solid and the ionizing agent are used in quantities such that the molar ratio of the ionizing 

io agent to the neutral metallocene is from 0.1 to 10, the molar ratio of the aluminium derivative to the neutral met- 

allocene is at least 10 and the weight ratio of the neutral metallocene to the catalytic solid is at least 0.01 and not 
greater than 20. 

14. Process according to any one of Claims 9 to 13, characterized in that the ionizing agent is selected from triphe- 
'5 nylcarbenium tetrakis(pentafluorophenyl)borate and tris(pentafluoroph en yl) boron. 

15. Process according to Claim 14, characterized in that tris(pentafluorophenyl)boron is used in the absence of a 
Bronsted acid. 

20 16. Process according to any one of Claims 9 to 1 5, characterized in that the neutral metallocene or the ionizing agent 
is deposited on an inorganic support. 

17. Process according to any one of Claims 9 to 16, characterized in that the neutral metallocene is selected from the 
compounds of formula 

2$ 

( C p)a( C p , )b MX x(-Rt- Si - R ' R ' R ")z 

in which: 

- each of C p and C p . denotes an unsaturated hydrocarbon radical coordinated to a central atom, it being possible 
for the groups C p and C p . to be bonded by a covalent bridge 

- M denotes the transition metal which is chosen from groups IIIB, IVB, VB and VIB of the Periodic Table 

- a, b, x and z denote integers such that 

(a + b + x + z) = m,x>0, z>0 and a and/or b * 0 

m denotes the valency of the transition metal M 
40 - x denotes a halogen, 

R denotes an optionally substituted alkyl, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group containing up to 20 carbon 
atoms, 

R', R" and R" are identical or different and each denotes a halogen or an optionally substituted alkyl, alkenyl, 
aryl, alkoxy or cycloalkyl group containing up to 20 carbon atoms, and 
4 $ - t denotes 0 or 1 , 

prepared by reacting a compound of formula (C p ) a (C p .) b MX x H 2 with a silane. 

18. Process according to any one of Claims 9 to 16, characterized in that the neutral metallocene is selected from the 
so compounds of formula 

(Cp)a(Cp.) b MX x Z 2 

55 in which: 

each of C p and C p . denotes an unsaturated hydrocarbon radical coordinated to a central atom, it being possible 
for the groups C p and C p . to be bonded by a covalent bridge 
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- M denotes the transition metal which is chosen from groups 1MB, IVB, VB and VI B of the Periodic Table 
a, b, x and z denote integers such that 

5 (a + b + x + z)=m, x>0, 2>0 and a and/or b * 0 

m denotes the valency of the transition metal M 

X denotes a halogen, and 

Z denotes a hydrocarbon radical, 

10 

prepared by reacting a compound of formula (C p ) a (C p .) b MX x H 2 with an olefin. 

19. Process according to Claim 18, characterized in that the olefin is ethylene. 

15 20. Precursor of a catalyst system comprising (a) at least one neutral metallocene derived from a transition metal, (b) 
at least one catalytic solid containing from 1 5 to 20 % by we ight of titanium, from 0.5 to 20 % by weight of magnesium 
and from 30 to 40 % by weight of chlorine, and (c) at least one aluminium derivative of general formula AIXnT^ 
in which X denotes a halogen, T denotes a hydrocarbon radical which may optionally include oxygen, and n is a 
number from 0 to 3. 

20 

21. Process for (co)polymerization of at least one olefin in the presence of a catalyst system comprising at least one 
aluminium derivative of general formula AIX,^,, in which X denotes a halogen, T denotes a hydrocarbon radical 
which may optionally include oxygen and n is a number from 0 to 3, at least one ionizing agent and at least one 
neutral metallocene derived from a transition metal, characterized in that a mixture is prepared of the neutral 

2S metallocene with a catalytic solid containing from 1 5 to 20 % by weight of titanium, from 0.5 to 20 % by weight of 

magnesium and from 30 to 40 % by weight of chlorine, the mixture thus obtained is placed in contact with at least 
one hydrocarbon diluent, the aluminium derivative and the olefin, and the ionizing agent is added to it. 

22. Process according to Claim 21 , characterized in that the hydrocarbon diluent is chosen from aliphatic hydrocarbons. 

30 

23. Process according to Claim 21 or 22, characterized in that the aluminium derivative and the neutral metallocene 
are used in quantities such that the molar ratio of the aluminium derivative to the neutral metallocene is at least 1 00. 

24. Process according to any one of Claims 21 to 23, characterized in that the neutral metallocene and the catalytic 
35 solid are used in quantities such that the weight ratio of the neutral metallocene to the catalytic solid is at least 0.1 

and not greater than 10. 

25. Process according to any one of Claims 21 to 24, characterized in that the catalytic solid is mixed with an inorganic 
support, the neutral metallocene being subsequently added to this mixture. 

40 

26. Process according to any one of Claims 16 to 25, characterized in that the inorganic support is silica, alumina, 
magnesium chloride or a mixture of silica and magnesium chloride. 

27. Process according to any one of Claims 21 to 26, characterized in that the olefin is ethylene and/or propylene. 

45 



50 



ss 



21 



EP0602716 Al 

Catalyst system, process for its production and its use in (co)polymerization of olefins 

SOLVAY (Societe Anonyme) 
Inventor(s):Zandona, Nicola 
Application No. EP93203437 Al EP, Filed 19931208, Al Published 19940622 
Abstract: Catalytic system comprising an ionic metallocene derived from a transition metal, a catalytic solid 
containing an element from group IVB, magnesium and a halogen, and an aluminium derivative. Process for the 
preparation of this catalytic system according to which a mixture of a neutral metallocene and of the catalytic solid 
is prepared, the mixture thus obtained is brought into contact with an aluminium derivative and an ionising agent is 
added thereto. Process for the (co)polymerisation of an olefin, according to which a mixture of the neutral 
metallocene and of the catalytic solid is prepared, the mixture thus obtained is brought into contact with an 
aluminium derivative and the olefin, and the ionising agent is added thereto. 
Int'l Class: C08F01000; 
Priority: BE 9201 105 19921217 
Designated States: AT BE DE ES FR GB IT NL PT SE 
Patents Cited: 

EP0436399 (X) [0] 
EP0439964 (X) [0] 



EP0436328 (A) [0] 
US5032562 (A) [0] 
Patents Citing This One (5): 

EP0628566B 1 20030326 PHILLIPS PETROLEUM COMPANY 

Metallocenes and processes therefor and therewith 

W09857998A1 19981223 BOREALIS A/SCOCKBAIN, Julian 

MULTISTAGE POLYMERIZATION PROCESS USING A CATALYST HAVING 
DIFFERENT CATALYTICALLY ACTIVE SITES 

US6545 1 05B 1 20030408 {n/a} 

Multistage polymerization process using a catalyst having different catalytically active 
sites 

DE 1 9622207 A 1 1 997 1 204 Hoechst AG 
{n/a} 

EP0628566A1 19941214 PHILLIPS PETROLEUM COMPANY 



Metallocenes and processes therefor and therewith 



